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Substituierte Cycloalkane und ihre Verwendung als Initiatoren zur kationischen Poly- 
merisation 

Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft substituierte Cycloalkane, die Abgangsgruppen an 
tertidren Ringkohlenstoffatomen aufwelsen, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung als Initiatoren zur kationischen Polymerisation, insbesondere zur kationi- 
schen Polymerisation von Isobuten. 

10 

Bel der Herstellung von Isobutenpolymeren durch kationische Polymerisation (auch als 
"lebende kationische Polymerisation" bezeichnet) werden Initiatorsysteme eingesetzt, 
die eine Lewis-Saure und eine organische Verbindung umfassen, die mit der Lewis- 
Saure ein Carbokation oder einen kationogenen Komplex bildet. 

15 

Fur die Weiterverarbeitung, beispielsweise zu Dichtungs- und Versiegelungsmassen 
Oder zu Klebe(roh)stoffen, besonders geeignete Isobutenpolymere sind telechel, d.h. 
sie weisen zwei oder mehr reaktive Endgruppen auf. Bei diesen Endgruppen handelt 
es sich vor allem um Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen, die sich welter funktio- 

20 nalisieren lessen, oder um mit einem Terminierungsagens funktionalisierte Gruppen. 
So beschreibt die EP-A 713 883 die Herstellung telecheler Isobuten-Polymere unter 
Verwendung eines mindestens difunktionellen Initiators, wie Dicumylchlorid. Nachteilig 
an dem bekannten Verfahren ist, dass die beschriebenen aromatischen initiatoren zu 
Indanyl- oder Dtindangruppen reagleren kdnnen (vgl. Cr. Pratrap, S.A. Mustafa, J.P. 

25 Heller, J. Polym. Sci. Part A, Polym. Chem, 1 993. 31 . S. 2387-2391 ), was die Synthese 
definierter telecheler Isobutenpolymere beeintrachtigt. 

Es besteht ein stSndiger Bedarf nach neuen Initiatoren fQr die kationische Polymerisa- 
tion. Aufgabe der voriiegenden Erfindung war daher, neue Initiatoren fQr die kationi- 
30 sche Polymerisation, insbesondere die kationische Polymerisation von Isobuten, be- 
reitzustellen. Die Initiatoren sollen die zuvor dargestellten Nachteile nicht aufweisen, 
leicht herstellbar und lagerstabil sein. 

Die Aufgabe wird durch ein substituiertes Cycloalkan gelSst, das einen 7- bis 12- 
35 gliedrigen carbocyclischen Ring der Formel I umfasst 
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c 



C (CH2), 



R 



D 



(I) 



X 



worin 

R fur Ci-Ce-AIkyl steht, 

5 

X fQr Halogen. OR^ oder fQr OCOR^ steht, worin R^ fOr Ci-Ce-AlkyI steht. 
n fQr 2 oder 3 steht und 
10 m fQr eine ganze Zahl mit einem Wert von wenigstens 1 , vorzugsweise wenigstens 2, 



X, R und m kdnnen in Jeder Wiederholungseinheit verschiedene Bedeutungen haben. 
Vorzugsweise haben X und R in jeder Wiederholungseinheit die glelche Bedeutung. 

15 

Der Ausdruck Ci-Ce-AlkyI steht fQr lineare oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen, wle iVIethyi, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl, Isobutyl, 
tert-Butyl, n-Pentyl, 2-Methylbutyl. Neopentyl, n-Hexyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 
2,2-Dimethylbutyl, 2,3-Dimethylbutyl oder 2-Ethylbu^. 

20 

Halogen steht vorzugsweise fur Chlor. Brom oder lod, besonders bevorzugt fOr Chlor 
Oder Brom und speziell fOr Chlor. 

Bevorzugt steht R fQr CrC4-Alkyl. vorzugsweise Methyl oder Ethyl, Insbesondere Me- 
25 thyl. 

X steht vorzugsweise fQr Halogen; Acetyloxy oder Propionyloxy; Methoxy, Ethoxy, Pro- 
poxy Oder Butoxy, besonders bevorzugt fQr Halogen und insbesondere fQr Chlor. 

30 Bel den Cycloalkanen der Formel I handelt es sich um 7- bis 12-gliedrige carbocylische 
RInge, vorzugsweise 7-, 8- oder 9- gliedrige carboc^clische Ringe. Besonders bevor- 
zugt sind 8-gliedrige Ringe. 

Die tertiaren Kohlenstoffatome, die die Gruppen X tragen, sind durch wenigstens eine 
35 Methytengruppe, vorzugsweise wenigstens 2 Methylengruppen getrennt. 



steht. 
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Bevoizugte Cycloalkane der Formel I sind solche derfolgenden Formein la bis Ic, wor- 
In 

0 = 1 und p = 2, Oder 

0 = 1 Oder 2, p = 2 oder 3 und o+p = 4, Oder 
5 0 = 1 Oder 2, p = 3 oder 4 und o+p = 5: 



X (CH2)o .R X (CH2) ^(CH^) 

rX V >C V 



15 



20 



la 



R 

lb Ic 



10 Besonders bevorzugte substituierte Cycloalkane der Formel I sind 1 ,5-Dichlor-1 .5- 
dimethylcydooctan und 1,4-Dichlor-1.4-dimethylcyclooctan derfolgenden Fomneln Id 
bzw. le, worin R fQr Methyl und X fOr CI steht. 




Id le 



Die erfindungsgemgiaen substituierten Cycloalkane der Formel I sind auf verschiedene 
25 Weise erhaltlich. belspielsweise durch Addition einer Verbindung HX an Cycloalkadie- 
ne Oder -triene, die an den Doppelbindungen Jeweils einen Ci-Ce-Alkylsubstituenten 
tragen. Die primaren Additionsprodukte konnen gegebenenfalls weiter derivatisiert 
werden. 

30 Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden ErRndung ist daher ein Verfaliren zur Her- 
stellung eines substituieren Cycloalkans der Formel I, bei dem man ein Cycloalkapoly- 
en der Formel 11 
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(II) 



10 



bei einer Temperatur von weniger als 40 ''C mit einer Verbindung HX umsetzt, wobei 
die Symbole R, X, m und n die bereits angegebene Bedeutung liaben. 

Das Symbol 



bedeutet, dass eines der beiden Wasserstoffatome an der C=ODoppelbindung durch 
"R" substituiert ist. 



Bevorzugt weisen in den Cycloalkapolyenen der Formel II alle Doppeibindungen cis- 
15 Konfiguration auf. Die Doppeibindungen sind vorzugsweise nicht kumuliert und vor- 
zugsweise nicht konjugiert. 

Bevorzugte Cycloalkapolyene sind soiclie der folgenden Fonmein Ila bis lie, worin 
o = 1 und p = 2, Oder 
20 o = 1 Oder 2, p = 2 Oder 3 und o+p = 4, Oder 
o = 1 Oder 2, p = 3 Oder 4 und o+p = 5. 



(CH2)p 



\^(CH2)ov, 



X \ 



25 



Ila 



lib 



lie 



Besonders bevorzugte Cycloalkapolyene der Formel II sind 1,5-Dialkylcycloocta-1,5- 
diene oder 1,6-Dialkylcycloocta-1.5-diene der Formeln lid und He: 



30 
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lid Me 

Am melsten bevorzugt sind 1,5-Dimethylcycloocta-1,5-dien oder 1 ,6-Dimethylcyclo- 
IO octa-1 ,5-dien. 

Man kann auch Gemische von Cycloalkapolyenen der Fomiel 11 einsetzen, vorzugs- 
weise solcher gleicher Rlnggrolie und glelcher Anzahl an Doppelbindungen. Insbeson- 
dere unterscheiden sich die enthaltenen Verbindungen lediglich durch die Position der 
15 Substituenten R an den Doppelbindungen. Speziell verwendet man 1 ,5-Dimethylcyclo- 
octa-l .5-dien Oder 1.6-Dimethylcycloocta-1.5-dien oder Gemische davon. 

Cycloalkapolyene der Formel II und Verfahren zu ilirer Herstellung sind bekannt. Bei- 
spielhaft sei die Herstellung von 1.5-DimethylcyclooGta-1, 5-dien oder 1 ,6-Dimethyl- 
20 cycloocta-l ,5-dien durch Dimerisierung von Isopren genannt (vgl. G. A. Tolstikov et al.. 
J. Gen, Chem. USSR (Engl. Transl.); 46, 1976, S. 188-192; G. S. Hammond et al., J. 
Org. Chem., 28, 1963, S. 3297-3303). 

Bei der Verbindung HX handelt es sich zweckmaBigenweise urn einen Halogenwasser- 
25 stoff Oder urn eine organlsche CarbonsSure R^COOH. Beispiele fOr geeignete Halo- 
genwasserstoffe sind Chlorwasserstoff, Bromwasserstoff und lodwasserstoff. Beispiele 
fur geeignete organische Carbonsauren R^COOH sind Ameisensaure. Essigsaure, 
Propionsaure, Buttersaure, Isobutters^ure, Valertansaure, Isovaleriansaure und 
Capronsaure. 

30 

Vorzugsweise verwendet man als Verbindung HX einen Halogenwasserstoff, insbe- 
sondere Chlonft^asserstoff. Der Halogenwasserstoff wird vorzugsweise gasformig oder 
in Form einer Ldsung in einem organlschen Losungsmittel eingesetzt. z. B. eine etheri- 
sche Losung von Chlorwasserstoff- oder Bromwasserstoff in aliphatlschen oder cycll- 
35 schen Ethem, wie Diethylether, Methyl-tert-butylether, Propylether, Isopropylether. 
Tetrahydrofuran und Dioxan. Besonders bevorzugt ist jedoch die Venwendung gasfor- 
miger Halogenwasserstoffe, insbesondere gasformigem Chlonwasserstoff, 

Die Verbindung HX wird in wenigstens stfichlometrischer Menge. bezogen auf die im 
40 Cycloalkapolyen enthaltenen Doppelbindungen venA^endet, vorzugsweise In einem 1,1- 
bis 10-fachen molaren Oberschuss. 
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Die Umsetzung erfolgt im Allgemelnen bei einer Temperatur von - 25 bis + 25 '^C, vor- 
zugsweise - 5 bis +10 °C. Die Umsetzung kann sowohl bel Nonnaldaick als auch bel 
Oberdnjck erfolgen. Vorzugsweise betragt der Druck 1 bis 10 bar. 

5 Die Umsetzung kann in Gegenwart eines LSsungsmittels erfolgen. Es kommen alle 
Losungsmittel oder deren Gemische in Betracht, die eine geeignete Dielektrizitats- 
konstante und keine abstrahierbaren Protonen aufweisen und die unter den Reakti- 
onsbedlngungen flQssig sind- Beisplele hierfOr sind aliphatlsche Kohlenwasserstoffe, 
z.B. Alkane mit 4 bis 8. vorzugsweise 5 bis 8 Kohlenstoffatomen, \Ane Butan, Pentan. 

10 Hexan, Heptan, Octan und deren Isomere, Halogenalkane, wie Methylcfilorid, Metiiyl- 
bromid, Metliylenchlorid, Methylenbromid, Trichlomiethan, Tetrachlorkohlenstoff, 
Chlorethan, Dichlorethan und Triclilorethan, Cycloalkane mit 5 bis 8 Kolilenstofatomen, 
wie Cyclopentan, Cyclotiexan und Cyclooctan, auBerdem aromatlsclie Kohlenwasser- 
stoffe, wie Benzol. Toluol, die Xylole, Ethylbenzol. Nitrobenzol, Chlorbenzol und Dl- 

15 chlorbenzol. 

Vorzugsweise erfolgt die Umsetzung Jedoch In Abwesenheit eines Losungsmittels. 

GewQnschtenfalls kann die Umsetzung des Cycloalkapolyens der Formel II mit der 
20 Verbindung HX auch in Gegenwart eines Katalysators, wie Lewis- und/oder BrSnsted- 
sauren, erfolgen. 

Geeignete Lewis-Sauren sind Aluminiumchlorid, Bortrifluorid, Bortrifluoridalkoholat oder 
-etherat, Bortrichlorld, Titantetrachlorid und Zinntetrachlorid. 

25 

Geeignete BrSnsted-Sauren sind solche mit graOerer SaurestSrke als die Verbindung 
HX. Bei der Br5nsted-Saure kann es sich sowohl um eine anorganische Saure han- 
deln, wie Schwefelsaure, Phosphorsaure oder lodwasserstoff, oder um eine starke 
organische Saure, wie Trifluoressigs§ure oder Trifluormethansulfonsaure. Die organi- 
30 sche saure kann auch in gebundener Fomn vorliegen, z. B. als lonenaustauscherharz. 

Die Umsetzung des Cycloalkapolyens der Formel II und der Verbindung HX kann nach 
Dblichen Verfahren erfolgen. So kann man beispielsweise das Cycloalkapolyen, gege- 
benenfalls In einem Ldsungsmittel und gegebenenfalls gemeinsam mit einem Katalysa- 

35 tor, bei der Reaktlonstemperatur vorlegen und die Verbindung HX zugeben. Die Zuga- 
be der Verbindung HX erfolgt je nach Natur dieser Verbindung. So konnen gasfomnig 
eingesetzte Halogenwasserstoffe durch das vorgelegte Edukt oder durch dessen L6- 
sung hindurchgeleitet werden. Altemativ kann in einem DruckgefaR gearbeitet warden. 
In welches die Gesamtmenge des elnzusetzenden Halogenwasserstoffs eingeleitet 

40 wird und das Reaktionsgemisch fQr die Dauer der erforderlichen Reaktionszeit belas- 
sen Oder gemischt wird. Altemativ kann der Halogenwasserstoff auch nach und nach, 
gegebenenfalls nach MaBgabe des Verbrauchs, in das DruckgefaB eingeleitet werden, 
Bei Venwendung von Halogenwasserstoff-Lesungen kOnnen diese auf einmal oder be- 
vorzugt portionswelse oder kontlnuierlich zu dem Cycloalkapolyenen der Formel il bzw. 
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ihrer Losung gegeben werden, Organische Carbonsauren HX konnen als solche oder 
in Losung eingesetzt werden. 

Die Aufarbeltung erfolgt nach Qblichen Verfahren. So l<ann OberschQssiger Halogen- 
5 wasserstoff beispielsweise durch Strippen mit einem Inertgas, wie Stickstoff. oder 
destillativ, z. B. unter vennindertem Druck. entfemt werden. Wurde die Umsetzung 
losungsmittelfrei und ohne Katalysator durchgefQhrl, so erilbrigt sicli haufig eine weite- 
re Aufreinigung des Produkts. Bei Umsetzung In L5sung wird In der Regel das Ld- 
sungsmlttel nacli Entfemen des Halogenwasserstoffs entfemt. was beispielsweise 
10 destillativ erfolgen kann. Bei Verwendung von Sauren R^COOH als Verbindung HX 
Oder bei Umsetzung in Gegenwart von Lewis- oder Bronsted-Sauren werden diese 
meist extraktiv, z. B. durch Extraktion des Reaktionsgemisclis mIt Wasser oder einer 
wSssrigen Base, entfemt 

15 Das Produkt kann anschllefiend mittels Qbllcher Verfahren, beispielsweise destillativ, 
insbesondere unter vermindertem Druck, aufgereinigt werden. Mit dem erfindungsge- 
mSBen Verfahren ist das ReakUonsprodukt jedoch haufig auch ohne Aufreinigung in 
einem Reinheitsgrad erhaitlich, der fQr weitere Anwendungen ausreicht. 

20 Verbindungen I, in denen X fOr einen Rest OR^ steht, konnen aulierdem erhalten wer- 
den, Indem man ein substltuiertes Cycloalkan der Fonmel I, worin X fOr Halogen steht, 
unter dem Fachmann bekannten Bedingungen elner nukleophilen Substitution mit ei- 
nem Alkohol R^OH umsetzt. 

25 Die Erfindung betrifft aulierdem ein Verfahren der katlonlschen Polymerisation, bei 
dem man katlonisch polymerlsierbare ethylenisch ungesSttigte Monomere in Gegen- 
wart eines substituierten Cycloalkans der Formel I und einer Lewis-Saure polymerisiert. 
Es werden je nach substituiertem Cycloalkan der Formel I lineare (mit n = 2) oder 
stemfonmige (mit n = 3) Polymere erhalten. 

30 

Als kationisch polymerlsierbare ethylenisch ungesSttlgte Monomere kommen vor allem 
Isobuten, vinylaromatischeVerbindungen wie Styrol und a-Methylstyrol, oder Isoolefine 
mit 5 bis 10 C-Atomen wie 2-Methylbuten-1 . 2-Methylpenten-1 , 2-Methylhexen-1 , 2- 
Ethylpenten-1 , 2-Ethylhexen-1 und 2-Propylhepten-1 In Betracht Vorzugsweise dient 
35 das Verfahren der Herstellung von Homo-, Co- oder Blockcopolymeren des Isobutens. 

Als Lewis-Saure kommen kovalente Metallhalogenide und Halbmetallhalogenide. die 
eine ElektronenpaarlQcke aufweisen, in Betracht. Derartige Verbindungen sind dem 
Fachmann bekannt, beispielsweise aus J.P. Kennedy et al. In US 4,946,889. US 
40 4,327,201, US 5,169,914, EP-A-206 756, EP-A-265 053 sowie umfassend in J.P. Ken- 
nedy, B. Ivan, "Designed Polymers by Carbocationic Macromolecular Engineering", 
Oxford University Press, New York, 1991. FQr die Isobuten-Polymerisation besonders 
bevorzugte Lewis-SSuren sind Titantetrachlorid, Bortrichlorid und Bortrifluorid und ins- 
besondere Titantetrachlorid. 
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Es hat sich bewShrt. die Polymerisation in Gegenwart eines Elelrtronendonors durchzu- 
fQhren. Als Elel<tronendonoren l<ommen aprotische organische Verblndungen in Be- 
tracht, die ein an einem Sticlwtoff. Sauerstoff Oder Schwefeiatom befindliclies, freies 

5 Elelttronenpaar aufweisen. Bevorzugte Donorverbindungen sind ausgewShlt unter Py- 
rldinen wie Pyridin selbst, 2,6-Dimetiiylpyridin, sowie sterisch geliinderten Pyridinen 
wie 2,6-Diisopropylpyridin und 2,6-Di-tert-butylpyridin; Amiden, insbesondere N.N- 
Diall<ylamiden von aliphatischen oder aromatlsclien CarbonsSuren wie N.N-Dimethyl- 
acetamid; Lactamen, insbesondere N-Allcyiiactamen wie N-l^ethylpyn-olldon; Etiiem, 

10 Z.B. Diall<yletliem wie Dietliyletlier und Diisopropyletlier, cycilsclien Ettiem. wie Tetra- 
hydrofuran; Aminen, insbesondere Triallcylaminen wie Triethiylamin; Estem. insbeson- 
dere Ci-C4-AII<ylestern alipliatischer Ci-Ce-Carbonsauren wie Ethylacetat; Thioethern, 
insbesondere Dlail^ylthioethem oder Allcylarylthioethem, wie Metliylphenylsulfid; Sulfo- 
xiden, insbesondere Diallcyisulfoxiden, wie Dimethylsulfoxid; Nitrilen, insbesondere 

1 5 All<ylnitrilen wie Acetonitril und Propionitril; Piiosphinen. insbesondere Triallcylpliosplii- 
nen oder Triarylpliosphinen. wie Trimethylpliosphiin, Triettiylphospliin. Tri-n-butyl- 
phosphin und Triplienyiphosphin und nicht polymerisierbaren, aprotisdien slliziumor- 
ganisdien Verbindungen, die wenigstens einen Qber Sauerstoff gebundenen organi- 
schen Rest aufweisen. 

20 

Unter den vorgenannten Donoren sind Pyridin und sterisch gehinderte Pyridin-Derivate 
sowie insbesondere silizlumorganische Verbindungen bevorzugt. Beispiele fClr derarU- 
ge bevorzugte Verbindungen sind DImethoxydiisopropylsilan, Dimethoxylsobutyli- 
sopropylsilan, Dimethoxydi-isobutylsllan, Dimethoxydicyclopentylsilan. Dimetho>Q^iso- 
25 butyl-2-butyisilan, Diethoxyisobutylisopropylsilan, Triethoxytoluylsilan, Triethoxybenzyl- 
sllan und Triethoxyphenylsilan. 

Die Lewis-saure wird in einer Menge eingesetzt, die zur Bildung des lnltiatorl<omplexes 
ausreicht. Das MolverhSltnls von Lewis-Saure zu Initiator betragt im Allgenielnen 

30 10 n : 1 bis 1 n : 1. insbesondere 2.5 n bis 1 n : 1. wobel n fOr die Funktlonalitat des 

L Initiators steht. 

Als Isobuten-Elnsatzstoffe elgnen sich sowohi Isobuten selbst als auch Isobutenhaltige 
C4-Kohlenwasserstoffstr6me, belspielswelse C4-Raffinate, C4-Schnltte aus der isobu- 

35 ten-Dehydriemng, C4-Schnitte aus Steamcrackem, FCC-Crackem (FCC: Fluid Cataly- 
zed Cracking), sofem sie weitgehend von darin enthaltenem 1,3-Butadien befreit sind. 
Erfindungsgemaii geeignete C4-Kohlenwasserstoffstr6me enthalten in der Regel weni- 
ger als 500 ppm, vorzugswelse weniger als 200 ppm Butadien. Bel Einsatz von C4- 
Schnitten als EInsatzmaterlal Dbemehmen die von Isobuten verschiedenen Kohlen- 

40 wasserstoffe die Rolle eines inerten Ldsungsmittels. 

Es konnen auch Monomermischungen des Isobutens mit olefinisch ungesattigten Mo- 
nomeren, welche mit isobuten unter katlonischen Polymerisatlonsbedingungen copo- 
lymerlslerbar sind, umgesetzt werden. Das erfindungsgemaHe Verfahren ist auBerdem 
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2ur Blockcopolymerisation von Isobuten mit unter kationischen Polymerisationsbedin- 
gungen polymerisierbaren ethylenisch ungesattigten Comonomeren geeignet. Sofem 
Monomermischungen des Isobutens mit geeigneten Comonomeren polymerisiert wer- 
den sollen, enthait die iy/lonomemiiscliung vorzugswelse mehr ais 80 Gew.-%, insbe- 
5 sondeie melir als 90 Gew.-%, und, besonders bevorzugt, mehr als 95 Gew.-% Isobu- 
ten, und weniger als 20 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 10 Gew.-%, und Insbeson- 
dere weniger als 5 Gew.-%, Comonomere. 

Als copolymerisierbare Monomere kommen Vinylaromaten wie Styrol und C1-C4- 
10 Alkylstyrole wie 2-, 3- und 4-Methylstyrol, sowie 4-tert.-Butylstyrol, n-Buten. Isoolefine 
mit 5 bis 10 C-Atomen me 2-Methylbuten-1, 2-l\/lethylpenten-1 , 2-l\/lethylhexen-1 . 2- 
Ethylpenten-1. 2-Ethylhexen-1 und 2-Propylliepten-1 In Betracht. Als Comonomere 
kommen weiterhin Olefine In Betracht, die eine Silylgruppe aufweisen wie 1- 
Trimethoxysilylethen, 1 -(Trimethoxysilyl)propen, 1 -(Trimethoxysilyl)-2-methylpropen-2, 
15 1-[Tri(metiioxyetlioxy)si-lyllethen. 1-[Tri(methoxyethoxy)silyOpropen, und 1-[Tri(meth- 
oxyetlioxy)silyl]-2-methylpropen-2. 

Die Polymerisation wird ubiiciierweise in einem L5sungsmittei durcligefQIirt. Als L6- 
sungsmittel kommen alle niedermolekularen, organischen Verbindungen oder deren 

20 Gemische in Betraciit, die eine geeignete Dielektrizitatskonstante und keine abstra- 
hierbaren Protonen aufweisen und die unter den Polymerlsationsbedingungen flQssig 
sind. Bevorzugte LOsungsmittel sind Kohilenwasserstoffe, z.B. a(yclisclie Kolilenwas- 
serstoffe mit 2 bis 8 und vorzugsweise 3 bis 8 Kohlenstoffatomen wie Ethan, Iso- und 
n-Propan, n-Butan und seine Isomeren, n-Pentan und seine Isomeren, n-Hexan und 

25 seine Isomeren, sowie n-Heptan und seine Isomeren, sowie n-Odan und seine Isome- 
ren, cycllsche Alkane mit 5 bis 8 Kohlenstoffatomen wie Cyclopentan, l\/lethylcydopen- 
tan, Cyclohexan, Methylcyciohexan, Cycloheptan, acyclische Alkene mit vorzugsweise 
2 bis 8 Kohlenstoffatomen wie Ethen, Iso- und n-Propen, n-Buten, n-Penten, n-Hexen 
und n-Hepten, (^clische Oiefine vwe Cyclopenten. Cyclohexen und Cyclohepten, aro- 

30 matlsche Kohlenwasserstoffe wie Toluol, Xylol. Ethylbenzol, sowie halogenierte Koh- 
lenwasserstoffe, vwe halogenierte aiiphatische Kohlenwasserstoffe, 2.B. wie Chlorme- 
than, Dichlormethan, Trichlormethan, Chlorethan, 1 ,2-Dichlorethan und 1,1.1- 
Trichlorethan und 1-Chiort)utan, sowie halogenierte aromatische Kohlenwasserstoffe 
wie Chiorbenzoi und Fluorbenzol. Die als L&sungsmittel venwendeten halogenlerten 

35 Kohlenwasserstoffe umfassen keine Verbindungen, worin Haiogenatome an sekundS- 
ren oder tertiaren Kohlenstoffatomen sitzen. 

Besonders bevorzugte LSsungsmittel sind aromatische Kohlenwasserstoffe, wovon 
Toluol besonders bevorzugt ist. Ebenfalis bevorzugt sind Losungsmitteigemische, die 
40 wenigstens einen halogenlerten Kohlenwasserstoff und wenigstens einen aliphatischen 
Oder aromatischen Kohlenwasserstoff umfassen. Insbesondere umfasst das Ldsungs- 
mittelgemisch Hexan und Chlonmethan und/oder Dichlormethan. Das VolumenverhSlt- 
nis von Kohlenwasserstoff zu halogeniertem Kohlenwasserstoff llegt dabei vorzugswei- 
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se im Berelch von 1:10 bis 10:1. besonders bevorzugt im Bereich von 4:1 bis 1:4 und 
insbesondere im Bereich von 2:1 bis 1:2. 

In der Regel fiihrt man die lotionisclie Polymerisation bei Temperaturen unterhalb O'C. 
5 z. B. im Bereich von 0 bis -MO'C, vorzugswelse im Bereich von -30 bis -120°C, und 
besonders bevorzugt im Bereich von -40 bis -1 10°C durch. Der Reaktionsdrucl< ist von 
untergeordneter Bedeutung. 

Die AbfQhrung der Reaktionswarme erfolgt in Qblicher Weise, beispielsweise durch 
10 durch Wandl^Qhlung und/oder unter Ausnutzung einer SiedelcDhlung. Hier hat sich ins- 
besondere die Venwendung von Ethen und/oder Mischungen von Ethen mit den oben 
als bevorzugt genannten Lfisungsmittein bewShrt. 

Zur Hersteilung von Blockcopolymeren kann das distale Kettenende, d.h. das vom Ini- 
1 5 tiator abgewandte Ende des erhaltenen Isobuten-Polymers, mit Comonomeren, wie 
den oben aufgefOhrten, z.B. Vinylaromaten umgesetzt werden. So kann man z.B. zu- 
erst Isobuten homopolymerlsleren und anschllefiend das Comonomer zusetzen. Das 
dabel neu entstehende Comonomer-stSmmige reaktive Kettenende wird entweder de- 
saktiviert oder nach einer der nachstehend beschriebenen AusfQhmngsformen unter 
20 Ausbildung einer funktionellen Endgruppe terminiert oder zur Bildung hOherer Blockco- 
poiymere emeut mit isobuten umgesetzt. 

Zum Reaktionsabbruch werden die lebenden Kettenenden desaktivlert. beispielsweise 
durch Zugabe einer protischen Verbindung, insbesondere durch Zugabe von Wasser, 
25 Alkoholen wie Methanol. Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol. Isobutanol. sec- 
Butanol oder tert.-Butanol, oder deren Mischungen mit Wasser. 

Um di- Oder trifunktionelle (telechele) Isobutenpolymere zu erhalten. temniniert man das 
distale Kettenende unter Ausbildung einer ethylenlsch unges§ttigten Gruppe, wobei 
30 man z. B. das reaktive Kettenende mit einem Temilnierungsreagenz umsetzt, das an 
(T)^^^ das Kettenende eine ethylenlsch ungesatUgte Gaippe anfQgt, oder geeignet behandelt, 
um das reaktive Kettenende in eine solche Gruppe umzuwandeln. 

In einer AusfOhrungsfomn wird das Kettenende durch Zugabe einer Trialkylallylsilan- 
35 verbindung. z.B. Trimethylallylsilan, temninlert. Die Venwendung der Allylsilane fuhrt 
zum Abbruch der Polymerisation unter Einfuhrung eines Aliylrestes am Polymerketten- 
ende. vgl. EP 264 214. 

In einer weiteren AusfOhrungsfomn wird das reaktive Kettenende thermlsch, beispiels- 
40 weise durch Enw§rmen auf eine Temperatur von 70 bis 200°C, oder durch Behandlung 
mit einer Base in eine Methyliden-Doppelbindung QberfOhrt. Geeignete Basen sind z.B. 
Alkalimetallalkoxide. wie Natriummethanolat. Natrlumethanolat und Kallum-tert- 
Butanolat. basisches Alumlniumoxid. Alkallmetallhydroxide. wie Natriumhydroxid. und 
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tertlare Amine, wie Pyridin oder Tributylamin, vgl. Kennedy et al., Polymer Bulletin 
1985, 13, 435-439. Bevorzugt wird Natriumethanolat venwendet. 

In einer weiteren AusfQhrungsfomi wird das reaktive Kettenende mit einem konjugier- 
ten Dien, wie Butadien, umgesetzt, vgl. DE-A 40 25 961. 

In einer weiteren AusfQhrungsform warden durch Zusatz eines Kopplungsmittels zwei 
Oder mehrere lebende Polymerketten gekoppelt. "Kopplung" bedeutet die Ausbildung 
von chemischen Bindungen zwischen den reaktiven Kettenenden. so dass zwei Oder 
mehrere Polymerketten zu einem IWlolekQI verbunden werden. 

Geeignete Kopplungsmittel weisen beisplelsweise wenigstens zwei allylstSndig zur 
gleichen oder verschiedenen Doppeibindungen angeordnete elektrofuge Austrittsgrup- 
pen, z.B. Trialkylsilylgruppen. auf. so dass sich das kationische Zentrum eines reakti- 
ven Kettenendes in einer konzertierten Reaktion unter Abspaitung der Austrittsgruppe 
und Verscliiebung der Doppelbindung aniagem kann. Andere Kopplungsmittel weisen 
wenigstens ein konjugiertes System auf, an das sich das kationische Zentrum eines 
reaktiven Kettenendes unter Ausbildung eines stabilisierten Kations elektrophil addie- 
ren kann. Durch Abspaitung einer Austrittsgmppe, z.B. eines Protons, entsteht dann 
unter RQckbildung des konjugierten Systems.elne stabile s-Blndung zu der Polymerket- 
te. Mehrere dieser konjugierten Systeme kSnnen durch Inerte Spacer miteinander ver- 
bunden sein. 

Zu den geeigneten Kopplungsmittein z^hlen: 

(i) Verbindungen, die wenigstens zwei 5-gliedrige Heterocyclen mit einem unter Sauer- 
stoff, Schwefel und Stickstoff ausgewahlten Heteroatom aufweisen, z.B. organische 
Verbindungen, die wenigstens zwei Furanringe aufweisen, wie 



worin R fOr Ci-Cio-Alkylen steht, vorzugswelse Methylen oder 2,2-Propandiyl; 

(ii) Verbindungen mit wenigstens zwei allylstSndigen Trialkylsilylgruppen, wie 1,1- 
Bis(trialkylsilylmethyl)ethylene, z.B. 1 ,1-Bl8(trimethylsilylmethyl)ethylen. 

Bis[(trialkylsilyl)-propenyl]benzole z.B. 
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5 




(worin Me fOr Methyl steht). 

(iii) Verbindungen mit wenigstens zwei konjugiert zu jeweils zwei aromatlschen Ringen 
angeordneten Vinylidengruppen, wie Bis-dlphenylethylene z.B. 




25 



Eine Beschreibung geeigneter Kopplungsmittel findet sich in folgenden Literaturstellen; 
die Kopplungsrealction kann in analoger Weise zu den dort beschriebenen Umsetzun- 
gen durchgefQhrt werden: R. Faust. S. Hadjikyriacou. Macromolecules 2000, 33, 730- 
733; R. Faust. S. Hadjikyriacou, Macromolecules 1999. 32, 6393-6399; R. Faust, S. 
Hadjikyriacou, Polym. Bull. 1999, 43, 121-128; R. Faust, Y. Bae, Macromolecules 
1997, 30, 198; R. Faust. Y. Bae, Macromolecules 1998, 31, 2480; R. Storey, Maggio, 
Polymer Preprints 1998. 39. 327-328; WO99/24480; US 5,690.861 und US 5.981.785. 

35 Die Kopplung erfolgt in der Regel in Gegenwart einer Lewis-SSure, wobei sich solche 
Lewis-Sauren eignen, die auch zur DurchfQhrung der eigentlichen Polymerisations- 
reaktion verwendbar sind. Zur DurchfQhnjng der Kopplungsreaktion sind au&erdem 
auch die gleichen Ldsungsmitte! und Temperaturen geeignet, wie man sie zur Durch- 
fQhrung der eigentlichen Polymerisationsreaktion einsetzt. ZweckmSBigenweise kann 

40 man die Kopplung daher als Eintopfreaktion im AnschluB an die Polymerisationsreakti- 
on im gleichen Losungsmittel in Gegenwart der zur Polymerisation eingesetzten Lewis- 
Saure durchfOhren. Oblichenweise verwendet man eine molare Menge des Kopp- 
lungsmlttels, die etwa dem Quotienten der zur Polymerisation verwendeten molaren 
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Menge des Initiators der Formel I, dividiert durch die Zahl der Kopplungsstellen des 
Kopplungsmittels, entspricht 

Nach der Terminierurig oder Kopplung wird in der Regel das Losungsmittel in geeigne- 
5 ten Aggregaten wie Rotations-, Faltfilm- oder DQnnschichtverdampfem oder durcli Ent- 
spannung der Reaktionslbsung entfemt. 

Die nach dem erfindungsgemSBen Verfahren hergestellten Isobuten-Polymere weisen 
eine enge Molel<u!argewichtsverteilung auf. Der Polydispersitatsindex PDI = MJM„ 
1 0 liegt dabei vorzugsweise untertialb von 1 .40, besonders bevorzugt unterhalb von 1 .35. 

Die telechelen Polylsobutene l<6nnen einerderfolgenden DerlvattsierungsreakUonen 
unterworfen werden: 

15 Elelctropliile Substitution an Aromaten 

Das Polyisobuten Icann in Gegenwart eines AII<ylierungsl<atalysators mit einer (hiete- 
ro)aromatischen Verbindung umgesetzt werden. Geeignete aromatische und hetero- 
aromatische Verbindungen, Katalysatoren und Real<tionsbedingungen dieser soge- 
20 nannten Friedel-Crafts-Allcylierung sind belspielswelse in J. March. Advanced Organic 
Chemistry, 4. AuHage, Verlag John Wiley & Sons. S. 534-539 beschrieben, worauf hier 
Bezug genommen wird. 

Besonders elgnen sich phenoliscJhe Verbindungen mit 1 , 2 oder 3 OH-Gruppen, die 
25 gegebenenfalls wenigstens elnen welteren Substituenten aufweisen k5nnen. Bevor- 
zugte weitere Substituenten sind Methyl und Ethyl. Besonders bevorzugt sind Phenol, 
die Kresol-lsomere, Katechol. Resorcinol, Pyrogallol. Fluoroglucinol und die Xylenol- 
Isomere. Insbesondere werden Phenol. o-Kresol und p-Kresol eingesetzt. 

30 Geeignete Katalysatoren sind beispielsweise AICI3, AlBra, BF3, BF3.2 CeHsOH, 

BF3[0(C2H5)2]2. TiCU. SnCU. AIC2H5CI2. FeCla. SbClg und SbFg. Diese Alkylierungskata- 
lysatoren k5nnen gemeinsam mit einem Cokatalysator. beispielsweise einem Ether, 
wie DImethylether. Diethylether. Di-n-propylether oder Tetrahydrofuran. eingesetzt 
werxJen. Die Reaktlon kann auch mit ProtonensSuren wie SchwefelsSure. Phosphor- 

35 s§ure. Trifluormethansulfonsaure katalysiert werden. Organische ProtonensSuren k5n- 
nen auch in polymer gebundener Fomi vorliegen. beispielsweise als lonenaustau- 
scherharz. Geeignet sind auch Zeolithe sowie anorganische PolysSuren. 

Die Alkyiierung kann ISsungsmittelfrei oder in einem Losungsmittel durchgefOhrt wer- 
40 den. Geeignete LSsungsmittel sind beispielsweise n-Alkane und deren Gemische und 
Alkylaromaten. wie Toluol. Ethylbenzol und Xylol sowIe halogenlerte AbkSmmlinge 
davon. 
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Zur weiteren Funktionalisierung kann man das erhaltene Polyisobutenylphenol einer 
Umsetzung im Sinne einer Mannlchreaktion mit wenigstens einem Aldehyd, beispiels- 
weise Formaldehyd, und wenigstens einem Amin, das wenigstens eine primare Oder 
sekundSre Aminfunktion aufweist. unterziehen, wobei man eine mit Polyisobuten alky- 
5 llerte und zusStzlicln wenigstens teilweise aminoalkylierte Verbindung eriialt. Es konnen 
auch Reaktions- und/oder Kondensationsprodukte von Aldehyd und/oder Amin einge- 
setzt werden. Die Herstellung solcher Verbindungen sind In WO 01/25 293 und WO 
01/25 294 besclirieben, auf die hlemnlt im vollen Umfang Bezug genommen wird. 

10 Epoxidierung 

Das Poiylsobuten l«inn mit einer Peroxidverbindungen epoxidiert werden. Geeignete 
Verfahren zur Epoxidierung sind in J. (Vlarcii, Advanced Organic Cliemistry, 4. Aufiage, 
Verlag John Wiley & Sons, S. 826-829 beschrieben, worauf hier Bezug genommen 

1 5 wird. Vorzugsweise wird ais Peroxidverbindung wenigstens eine Persaure, wie nv 
Chlorperbenzoesaure, PerameisensSure, PeressigsSure, Trifluorperessigsaure, Per- 
benzoesaure und 3.5-Dlnitroperbenzoesaure eingesetzt. Die Herstellung der Persau- 
ren kann in situ aus den entsprechenden Sauren und H2O2 gegebenenfalls in Gegen- 
wart von Mineralsauren erfolgen. Weitere geeignete Epoxidierungsreagenzien sind 

20 beispielsweise alkalisches Wasserstoffperoxid. molekularer Sauerstoff und Alkylpero- 
xide, wie tert.-Butylhydroperoxid. Geeignete LSsungsmitlel fOr die Epoxidierung sind 
beispielsweise Qbliche, nicht poiare Lfisungsmittel. Besonders geeignete IJSsungsmittel 
sind Kohlenwasserstoffe wie Toluol. Xylol. Hexan oder Heptan. Das gebildete Epoxid 
kann anschlieliend ring6ffnend mit Wasser. Sauren, Alkoholen, Thiolen oder primaren 

25 Oder sekundaren Aminen umgesetzt werden. wobel man u.a. Diole, Glycoiether, Gly- 
colthioether und Amine erhait. 

Hydroborierung 

30 Das Poiylsobuten kann mit einem (gegebenenfalls in situ erzeugten) Boran umgesetzt 
werde, wobei ein wenigstens teilweise hydroxyliertes Polyisobuten erhalten wird. Ge- 
eignete Verfahren zur Hydroborierung sind in J. ly/larch. Advanced Organic Chemistry. 
4. Aufiage. Verlag John Wiley & Sons, S. 783-789 beschrieben, worauf hiemriit Bezug 
genommen wird. Geeignete Hydroborierungsreagenzlen sind beispielsweise DIboran. 

35 das in der Regel in situ durch Umsetzung von Natriumborhydrid mit BFs-Etherat er- 

zeugt wird. Dlisamylboran (Bis-[3-methyibut-2-yl]boran). 1,1,2-Trimethylpropylboran, 9- 
Borbicyclo[3.3.1]nonan, Diisocamphenyiboran, die durch Hydroborierung der entspre- 
chenden /VIkene mit DIboran erhaitlich sind, Chlorboran-Dimethylsuifid, /^Jkyldichlorbo- 
rane oder H3B-N(C2Hs)2. 

40 

Oblichenweise werden die gebildeten /Mkylborane nicht isoliert. sondem durch nachfol- 
gende Umsetzung direkt in die Wertprodukte uberfOhrt. Eine sehr bedeutsame Umset- 
zung der Alkylborane 1st die Reaktion mit alkallschen Wasserstoffperoxid unter Erhait 
eines /Mkohols, der vorzugsweise formal der Anti-Markovnikov-Hydratisiemng des M- 
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kens entspricht. Des Weiteren kSnnen die erhaltenen Alkylborane einer Umsetzung mit 
Brom in Gegenwart von Hydroxid-lonen unter Erhalt des Bromlds unterzogen werden. 

En-Reaktlon 

Das Polyisobuten kann mit wenigstens einem Aiken, das eine eiektrophil-substituierte 
Doppeibindung aufweist. in einer En-Reaktion umgesetrt werden (siehe z.B. DE-A4 
319 672 Oder H. IVIach und P. Rath In "Lubrication Science li (1999), S. 175-185. wor- 
auf voilinhaltlich Bezug genommen wird). Bei der En-Reaktion wird ein ais En 
bezeichnetes Aiken mit einem Allyl-standigen Wasserstoffatom mit einem eiektrophilen 
Aiken, dem sogenannten Enophil. in einer pericyclischen Reaktion. umfassend eine 
Kohlenstoff-Kohienstoff-BindungsknOpfung. eine Doppeibindungsverschiebung und 
einen Wasserstofftransfer umgesetzt. Vorliegend reagiert das Polyisobuten ais En. 
Geeignete Enoplnlle sind Verbindungen, wie sie auch ais Dienophlle in der Diels-Alder- 
Reaktion eingesetzt werden. Bevorzugt wird ais Enoplnil IVIaieinsaureanhydrid 
eingesetzt. Dabei resultieren wenigstens teilweise mit Bemsteinsaureanhydridgruppen 
(Succinanhydridgmppen) funktlonallsierte Polyisobutene. 

Das mit Bernsteinsaureanhydridgruppen derivatlsierte Polyisobuten kann einer Folge- 
reaktion unterzogen werden. die ausgewShlt 1st unten 

a) Umsetzung mit wenigstens einem Amin unter Erhait eines wenigstens teilweise mit 
Succlnimldgruppen und/oder Succinamidgmppen funktionalisierten Polyisobutens, 

p) Umsetzung mit wenigstens einem Aikohol unter Erhalt eines wenigstens teilweise 
mit Sucdnestergruppen funktionalisierten Polyisobutens, und 

y) Umsetzung mit wenigstens einem Thiol unter Erhalt eines wenigstens teilweise mit 
Succinthioestergruppen funktionalisierten Polyisobutens. 



Die nachfoigenden Beispiele soilen die Erfindung naher veranschaulichen. 
Beispiele 

Beispiel 1: Umsetzung von 1 ,5-Dimethylcycioocta-1 ,5-dien mit Chiorwasserstoff-Gas in 
l\/lethylench!orid 

In einem 500 ml Vierhalskolben wurden 100 g (0.73 mol) 1 .5-Dimethylcycloocta-1 .5- 
dien in 200 ml IVIethyienchlorid vorgelegt. Unter KQhIung auf 0 bis 5 "C Innentempera- 
tur wurden bei Nonnaidmck innerhalb von 4 Stunden 60 g (1.64 mol) Chlonwasserstoff 
eingeieitet. AnschileBend wurde nicht umgesetzter Chlonwasserstoff durch Stnppen mit 
Stickstoff entfemt. Danach wurde das Lasungsmlttel unter verringertem Druck vollstan- 
dig entfemt SchlieBllch wurde das Produkt destillativ gereinigt (Siedepunkt: 85-88 
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bel 2 mbar) und man erhielt 137.1 g (90 % der Theorie) 1.5-Dichlor-1.5-dimethylcyclo- 
octan als farblose FlQssigkeit. ^H-NMR (CDCI3; 500 MHz): 2.40-2.25 (m); 2.20-1.95 
(m); 1 .8-1 .7 (m); 1,7-1.5 (m). "C^ HhNMR (CDQa; 400 MHz): 74.6 (s. 2C): 42.4 (s. 
4C); 34.5 (s. 2C): 21.5 (s. 2C). 



Beispiel 2: Umsetzung von 1.5-Dimethylcycloocla-1.5-dien mit Chlonwasserstoff-Gas 

In einem 2 1 Vierhalskolben wurden 250 g (1 .83 mol) 1 .5-Dimethylcycloocta-1 .5-dien 
0 vorgelegt. Unter Kuhlung auf 0 bis 1 0 °C Innentemperatur wurden bei Nonnaldruck 
innerhalb von 8 Stunden 140 g (3.84 mol) Chlorwasserstoff eingeleltet. Anschlleliend 
wurde nicht umgesetzter Chlonwasserstoff Im Vakuum entfemt und das Produkt destll- 
latlv gerelnlgt (Siedepunkt: 85-88 °C bei 2 mbar) und man erhieit 357,6 g (93 % der 
Theorie) 1 5-Dichior-1.5-dimethylcyclooctan als farblose FlQssigkeit. ^H-NMR (CDCI3; 
5 500 MHz): 2.40-2.25 (m); 2.20-1.95 (m); 1,8-1.7 (m): 1.7-1.5 (m). "C^H^NMR (CDCI3; 
400 MHz): 74.5 (s. 2C); 42.3 (s. 4C); 34.5 (s. 2C); 21,6 (s. 2C). 



Beipiel 3: Umsetzung eines Isomerengemischs aus 1,5-Dimethylcycloocta-1. 5-dien (84 
20 %) und 1 ,6-Dimethylcycloocta-1 ,6-dien (16 %) mit Chlonwasserstoff-Gas In Hexan 

In eInem 500 ml Vierhalskolben wurden 150 g (1.10 mol) des Isomerengemischs in 200 
ml Hexan vorgelegt. Unter KQhIung auf 5 bis 10 "C innentemperatur wurden bei Nor- 
maldruck innerhalb von 5.5 Stunden 79 g (2.16 mol) Chlonwasserstoff eingeleltet An- 

25 schlieliend wurde nicht umgesetzter Chlonwasserstoff und das Ldsungsmittel unter 
vem'ngertem Druck vollstSndig entfemt. man erhielt 191 ,2 g (91 % der Theorie) des 
Gemlschs aus 1 .5-Dichlor-1 .5-dimethylcyclooGtan (A) und 1,4-Dichlor-1.4- 
dimethylcyclooctan (B) als farblose FlQssigkeit. Schlielilich wurde das Produkt destiiia- 
tiv gereinigt (Siedepunkt: 83-88 X bel 2 mbar). ^H-NMR (CDCI3: 500 MHz): 2.40-2.25 

30 (m); 2.20-1.95 (m); 1.8-1.7 (m): 1.7-1,5 (m). "crH^NMR (CDCia; 400 MHz): 74.6 (s. 
2C. A); 74,5 (s. 2C. B); 42.4 (s. 4C. B): 42.3 (s. 4C. A); 34.7 (s. 2C. B); 34.5 (s. 2C. A): 
21 .6 (s. 2C. A); 20.9 (s, 2C, B). 

35. Beispiel 4: Umsetzung eines Isomerengemischs aus 1 .5-Dimethylcycloocta-1 .5-dien 
(84 %) und 1.6-Dlmethylcycloocta-1.6-dien (16 %) mit Chlonwasserstoff-Gas 

In eInem Autoklaven wurden 380 g (2.79 mol) des Isomerengemischs vorgelegt. Inner- 
halb von 3 Stunden wurden 210 g (5,76 mol) Chlorwasserstoff derart eingeleltet, dass 
40 der Innendajck 5 bar betrug und die Innentemperatur 25 °C nicht Qberstieg. Anschlie- 
Rend wurde nicht umgesetzter Chlonwasserstoff durch Strippen mit Stickstoff entfemt. 
SchlieRlich wurde das Produkt destillativ gereinigt (Siedepunkt: 83-88 "C bei 2 mbar) 
und man erhielt 568.7 g (97 % der Theorie) des Gemischs aus 1 .5-Dichlor-1 .5- 
dlmethylcyclooctan (A) und 1.4-Dichlor-1.4-dimethylcyclooctan (B) als farblose FlOssig- 
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keit ^H-NMR (CDCU; 500 MHz): 2.40-2.25 (m): 2.20-1.95 (m); 1.8-1.7 (m): 1.7-1.5 (m). 
^^C^Hl-NMR (CDCIa; 400 MHz): 74.5 (s, 2C. A); 74.5 (s. 2C. B); 42.4 (s. 4C. B); 42.3 
(s. 4C. A); 34.7 (s. 2C. B); 34.6 (s. 2C. A); 21.6 (s. 2C. A); 21.0 (s. 2C, B). 



Beispiel 5. Polymerisation eines Isobutenollgomeren mit mitUerem Molgewicht von 
5000 g/mol 

In einem mIt trockenem Stickstoff inertisierten 21-Glaskolben wairden 300 ml n-Hexan 
0 vorgelegt. welches Qber Nacht Qber Molsieb (3A) vorgetrocknet worden war. Anschlie- 
Bend wurden 300 ml Diciilomiethan Qber einen mit Alumlnumoxidkugein gefOllten 
Tropflrichter zugegeben. Man versetzle die L5sung mit einer Spatelspitze Phenantrolin 
und kOhlte auf - 40 'C. Bei dieser Temperatur wurde die vorliandene Restmenge an 
Wasser mit n-Butyllithium bis zur Braunmrbung austitriert. Nun erhitzte man das Ge- 
5 misch und QberfQhrte die getrockneten L5sungsmittel Qber eInen Teflonschlauch mit 
jagerventil in den elgentlichen Reaktionskolben. derzuvor mit trockenem Stickstoff 
Inertlsiert worden war. Wiederum wurden die Losungsmittel abgekQlnlt (- 70 "C). 400 ml 
Isobuten wurden gasformig Qber Molsieb (3A) geleitet, dabei getrocknet und in einen 
mit Trockeneis/Aceton-gekQhIten Tropftrichter. der auf den Reaktionskolben gesteckt 
20 ist einkondensiert und ansctilleliend In den Reaktionskolben abgelassen. Bel - 70 'C 
wurden dann unter RQhren 1.475 g Phenyltriethoxysllan und 10.46g Initiator in den 
Reaktionskolben gegeben. Kurz darauf gab man 4.93g TiCU zum Starten der Reaktion 
zu. Man beobachtete einen Temperaturanstieg auf - 50 "C. Die Reaktion wurde Qber 2 
Stunden bei - 50 gefQhrt und dann mit Ethanol abgebrochen. Danach wurde der 
25 Reaktionskolben auf Raumtemperatur enw§nnt und der Inhait in einem SchOtteltrichter 
mit einem Liter entsalztem Wasser gewasciien. Nach der Phasentrennung venwarf 
man die wSssrige Phase und wusch die organische Phase ein weiteres Mai mit einem 
Liter Wasser. Nach dem emeuten Abtrennen der wSssrigen Phase wurde die organi- 
sche Phase Qber Kleselgel abgesaugt und bei 180 »C und 3 mbar zur Trockene elnge- 
30 dampft. Es verblieb ein farialoses hochviskoses Polymer. 

Anaiytik: GPC: Zur DurchfQhmng der Gelpemneationschromatographie wurde eine 
Kombination zweier StyragelsSuien (1000 und lOOOOA) venwendet Die Kallbrierung 
erfolgte nach Isobutenstandard. Mn: 5700 g/mol. Mw: 10249 g/mol; D: 1,7; Mp: 63635 
35 g/mol. 
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PatentansprQche 

1 . Substituiertes Cycloalkan. umfassend einen 7- bis 12-gliedrigen carbocydischen 
Ring der Formel I 



20 




c — (CH2), 




25 



0) 



wonn 

R fQr Ci-Ce-AlkyI steht, 

X fOr Halogen. OR^ oder fQr OCOR^ steht, worin R^ fUr C,-Ce-Alkyl steht. 
n for 2 Oder 3 steht und 

m fQr eine ganze Zahl mit einem Wert von wenigstens 1 steht. 

2. Verbindung nach Anspruch 1 , worin R fQr Methyl steht. 

3. Verbindung nach Anspruch 1 oder 2, worin X fQr Chlor steht. 

4. Verijindung nach Anspmch 1 , ausgewahit unter 1 ,4-Dichlor-1 ,4-dimethylcyclo- 
octan, 1,5-Dlchlor-1.5-dimethylcyclooctan und Gemischen davon. 

5. Verfahren zur Hersteliung eines substltuieren Cydoalkans der Fonnel I nach An- 
spruch 1. bei dem man ein Cycloalkapolyen der Formel II 



■CH 4=CH (CH2W 



(II) 



_ n 
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bei einer Temperatur von weniger als 40 "C mit einer Verbindung HX umsetzt. 
wobei die Symbole R. X. m und n die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung ha- 
ben. 

Verfahren nach einem der Anspruch 5. wobei man als Verbindung HX gasfdmni- 
gen Chlorwasserstoff venwendet, 

7 Verfahren nach Anspruch 5 Oder 6. wobei man als Cycloalkapolyen der Formel II 
1.5-Dimethylcycloocta-1.5.dlen und/oder 1.6-Dlmethylcycloocta-1.5-dlen venwen- 

det 

8 Verfahren nach einem der Ansprflche 5 bis 7. wobei die Umsetzung in Abwesen- 
helt eines Lftsungsmlttels oder Anwesenhelt eines aprotischen Ldsungsmittels 
erfolgt. 

9 Verfahren der kationischen Polymerisation, bel dem man kationisch polymerisier- 
bare ethylenisch ungesattigte Monomere in Gegenwart eines substituierten Cyo- 
loalkans der Fonnel I nach Anspruch 1 und einer Lewis-Saure polymensiert. 

10 Verfahren nach Anspmch 9. wobei es sich bei der Verbindung der Fonnel I um 
1.5-Dlchlor-1.5-dimethylcyclooctan und/oder l.4-Dlchlor-1.4-dlmethylcyclooctan 

handelt. 

11. Verfahren nach Anspruch 9 oder 10. wobei die kationisch polymerislerbaren ethy- 
lenisch ungesattlgten Monomere Isobuten umfassen. 
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Zusammenfassung 

Beschrieben werden substituierte 7- bis 12-glledrige Cycloalkane, die Abgangsgrup- 
pen, insbesondere Chloratome, an tertiSren Ringkohienstof^tomen aufweisen, ein 
Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung ats Initiatoren zur kationischen 
Polymerisation. Insbesondere zur kationischen Polymerisation von Isobuten. Bevorzug- 
te Verbindungen sind 1 ,4-Dichlor-1 ,4-dimethylcyclooctan, 1,5-Dlchlor-1,5-dimethyl- 
cydooctan und Gemische davon. Sie werden durch Addition von Chlorwasserstoff an 
geeignet substituierte Cycloalkapolyene hergestellt. 
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